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資 料
鉛 カ ル シ ウ ム 合 金 と ， カ ー バ イ ド と 鉛 よ り の




T he Alloy of Lead and Calcium， and its Preparation früm Lead v，nd Carbi de. 
Tatsuo YOKOY A MA 
T he uses of lead-calcium alloy are review ed， and a methリd of preparation of this alloy 
früm lead and carbide is described. 
\V'hen a mixture of calciulll carbide， lead， and cnlcimH chloride is  heated nbüve 8似ドC
in a reduci ng atmüsphere， lead-calcium all oy cリlltniuiug scveral per cellts りf c泊lcium is 
obtailled. 
( 1 ) 緒 言
鉛 カ ル シ ム ム 合金は伸 身 良好な性質 を 持て居て 種 々 用途 も あ る 。 そ し て と れは ， カ 戸 パ イ ド と 鉛
を熱す る 事 に よ り 割合簡単 に 出 来 る 。 カ { パ イ ト は そ の 生成熱が比較的小で， 不安定で、 少 し高温で
は 相 当 の熱解離 を 行 う 。 又， ζ の 生成熟の 小た る 点 よ り 考 え る と Cα の 大 な る 反 応性が 多分 に保有
さ れて居て ， 還元剤 と して 強 力 た も の た る 事が予想 さ れ， 還元剤 と して の 用途が以前 よ り 提 唱 さ
れ1) ， 例 え ば カ 戸 パ イ ド の 還元カ を利用 して Mg の 製造 を 行 う 研究3) が行 われた。
カ 戸 パ イ ド と 鉛か ら 鉛 カ ル シ ウ ム 合金 を 製す る の は ， カ 戸 パ イ ド の 還元カ を 利 用 す る と 言 う 訳で
も 無いが， カ ー パ イ ド利用の 一法た る は 勿 論 で あ る 。
又， 鉛 カ ル シ ウ ム 合金 を 製す る 方法 と し て は ， カ { パ イ
ド と 鉛か ら 製す る の が最良法で は た い か も 知れぬが， 穏
に 角興味 あ る 事故， と れ を 中心に記 し て 見 ょ う 。
( 1 )  鉛カルシ ウ ム 系の平衡
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鉛 カ ル シ ウ ム 系の 合金に つ い て は 古 く ÐOllSkiö) の研究
が あ っ て ， Cα 合量40原子%位迄の 平衡 を 明 に し て 居 り ，
I互 に Bααri) に よ り 全体の 平衡が調べ ら れた。 そ の 結果に
よ る と 両者の 間 に は Pb aCα， PbCa， PbCa2 な る 3 種
の 化合物が あ る 。
( lß )  鉛カルシ ウ ム 合金の用途
金属 カ ル シ ウ ム の 有用 主主 性質の ー ツ に ， 鉛 よ り 蒼鉛の m
除去 を 行 う 作用 が あ る 日)。 蒼鉛は 極め て 少 量 に 爽雑 し て FiJl. 5. 
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も 著 〈 鉛の 性質 を 不良に し ， 而 も そ の 除去 は 困難で あ る 。 鉛の 電解精製法が工業化 さ れた 重要 た 理
由 の ー ツ lよ と の 蒼鉛の 除去が可能 な 点 に あ った と 言 う 。
然 る に カ ル シ ウ ム l土簡単に と の 困難 た 除去 を 可能 に す る 性質が あ る 事 を W . Kroll が発見 Lた 。
蒼塩 を 合 む鉛 を そ の 融点 よ り 少 し 上の 温度 に 保 ち と れに カ ル シ ウ ム を 加 え て 行 く と 蒼鉛は カ ル シ ウ
ム 及 鉛 正 化合 し て 浮 上 る 。 と れ を す く い取て 行 く と 終 に 蒼鉛 0 . 0596 位迄精製出 来 る と 言 う 。 と の 方
法は 蒼鉛合量の 多 い メ キ シ コ ， ア メ リ カ の 鉛鉱に大規模 に 応 用 さ れた と 言 う 6)。 カ ル シ ウ ム 使 用 量
lま Krollに よ れば ， 蒼�a合量2 . 9%の 時 カ ル シ ウ ム 1%， 蒼鉛合量0 . 26%の時 カ ル シ ウ ム 0 . 3% と 言 う 。
加 え る カ ル シ ウ ム lま 鉛 と の 合金 に し て 力u え る の で あ る か ら ， と れに 利用 出 来 ろ 。
鉛 斗1 に 少 量の カ ル シ ウ ム を カn え る 時 は そ の 性質が著 〈 良好 と 'fJ_ る 事 は 古 く よ り 長11 ら れて居 る 7)。
少 量の カ ル シ ウ ム の 添加 に よ り 鉛は 金相学的 に は そ の 組織が細か く な り ， 実用 的 に は そ の 可塑性 を
失 わや し て 硬度 を 増す。 と の 性質l土 第 一次大戦 当時ア ン チ モ ン の 不 足 を 補 う た め 実用 さ れ る に 王た。
1919年 W . Mathesins�) は 種 々 の ア リ カ リ 土金属 を 合 む鉛合金 を 軸受合金 に 使 用 す る 特許 を得た。
Fmukfurt の Metll.llgesellschaft の 製造に 係 る “Bnhlllnetall" は ド イ ツ 固有鉄道 を は じ め 多 〈 用 い
ら れた。 そ の 組成 は ， Cα 0 . 69， Na 0 . 62， Li 0 . 001， 1'6 98 . 65 等 の 如 く で あ る 。 叉 ， L11rgi 会社の
“ Lurgimetl'Jl" Iま2-4%Bα を 合 む。 ア メ リ カ に も 同時代に 軸受合金 と して の 用 途が考案 さ れた。
Westinghouse 会社の “Fmry metal" は Ba 2%， Ca 1%， Pp 97%， Hg 痕跡 と 言 う 。 “Ulco 
metal" と 称す る も 同様 'fJ_ 種類の 合金で あ る 。 三 足以上の 合金 は 機械性及 び |耐蝕性に 於て 優れて 居 る
と 言 う 。 と れ等合金に つ い て は Engelhardt の 書 153- 156 に 記載が あ る 。 又， 高瀬氏9) が鉛及 び鉛
合金 一 般に つ き 記述 して居 て ， え の 中 に も 記 し て あ る 。 鉛 カ ル シ ウ ム 合金は上記の 如 き 合金の 原料
と して 使 用 出来 よ う 。
鉛 カ ル シ ウ ム 合金は 又鉛蓄電池極板基材 と して 鉛ア ン チ モ ン 合金 に 勝 る と の 研究 も あ る 問。 乙 の
場合の カ ル シ ウ ム 合量は極少量で も 足 り る 様で あ る 。
鉛 カ ル シ ウ ム 合金 は 又 ， ケ { プ ;1-被覆用 と L て ， そ の 優秀性が認め ら れて 居 る 。 ζ の 場合 も Cα合
量 は 極 め て 小で 足 り る 。
CIV) カーバ イ ド と 鉛 よ り 鉛カルシ ウ ム 合金の生ず る可能性
鉛 カ ル シ ウ ム 化合物の 生成熟 に つ い て ， O. Kuhnschewski 及 び A . Wn抗erll) の 高温熱量計・ に よ る
測定が あ る 。 6020 に 於 い て Pb � Cα の原子比 75 : 25 で反応 さ せ た結果 6 . 4 Kcal/g. atom の 発熱
を得た。 と れか ら 計算す る と Pb aCα 1 分子の 生成 に は 25 . 6Kc畑1 の 発熱 と な る 。 叉， O. Ruff1守) 等
に よ る 乏 カ { パ イ ド の 生成熟は 次の 如 く で あ る 。
(Cα〕 十 2(C)黒鉛 = (CαC 2 ) + 14 . 1 ・ … ・ ・ ・ … … . . . . . . . . . . . (1)
前述の Kubaschewski 等の 測定か ら
3(Pb) + (Cα) = (Pb aCa) 十 25 . 6 … … … … … … - …… ・ (2)
(1) と (2) を 組合せ て 次の (3) を得 る 。
3(Pb) + (CαC2 ) = (Pb aCα) + 2CC) 十 11 . 5 ・ . . . . . . . . . . ・ ・ ・ ・ (3)
(1) は 室温に 於 る f直故， (3) は 余 り 正確な も の と は 言 え ねだ ら う が， と の 又応 が兎 に 角 発熱反応た
る 事 に 間違は 無か ろ う 。 従て 反 応 は 左 か ら 右に進 も う と して 居 る と 言 う 事に 主主 る 。
以上の 如 く し て ， 鉛 と カ ー バ イ ド と を 反 応 さ せ鉛カ ;1- シ ウ ム 合金 を 製す る 事の 可能性が推測 さ れ
る 。
( V )  カ ーバ イ ド と 鉛よ り 鉛カルシ ウ ム 走製す る 実験
と れに つ い て は 工業化学雑誌13) に 報告 した が， そ の 結論 を記せば
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(1) 鉛 と カ { パ イ ド を 混 じ て 熱す る と Ca を 合 む鉛が得 ら れ る の だ が， そ の 際， 加熱 さ れ る 試料の
周 闘 の零囲 気 が空気で あ っ て は 不 可で あ る 。 不活性乃 至還元』阻た る を 要 す る と 考 え ら れ る 。 多 量の
木炭粉 を 共存存せ し め る ， 又 は 水素の 減正気 中 で熱す る ， と 言 う よ う な 事 を すれば よ ろ し い。
(2) カr;�子;の際， CαC12 の 主n き 融剤が必要で あ る。 実験 で は CαC12 を 試み た の で あ る 故， 他 の 融
剤の時は 不明だが， CαCpl が存在せ や カ ー パ イ ド と 鉛の み の 時 は 合金のC臼合量 は 極 め て 僅で、 あ る O
(3) 温度は 8000C以上 を 要 す る o CaC12 が共存 し て も ， そ れが間体で あ っ て は 効果た し 熔融 し
て 居 る 事が必要で あ る ら し い。
(4) 8000C と lOOOOC と 比較す る と ， 高温の 方がCαが沢 山 入 る 。 カ { パ イ ド と 鉛か ら 鉛 カ ル シ ウ ム
化合物 を 生ヂ る 反 応 l 式 発熱反応 と 思は れ る 故， 温度が高 い の は 平衡上は 不利だ と 考 え ら れ る が， 実
際 に 於て は lOOOOCの 方が8000C よ り 良 好な の は ， 反応速度の 関係か ら だ と 思 われ る 。
(5) 結局， 適 当 主主 条件 ， 例ば減圧水素気 r(1 に カ { パ イ ]ご と 鉛 と CαC12 の 混合物 を 10000C I乙 2 時間
熱す る 事に よ り 4 . 84%の Cω を 含 む 鉛 カ ル シ ウ ム 合金 を 得 る 事が出来た。 10000C 以上の 高温 ， 2 時
間以 上の 長時間は試み 友 かっ た が， 或は時間 を の ば す等 の 事 に よ り 兇 に Cα合量の 多 い 合金が得 ら れ
る か も 知れた い。
f古u， 本法に 関聯 し て は い 〈 つ かの特許14) が以前 よ り あ る 事 を 記 し て 筆 を ゐ 〈 。
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